
































































































































































































5．0 KCH　　　　　l　lm1 0．07 〃
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Hg：O．5　，a　g／100ml，Cu2’：2rng／100ml
　4．2　銅（II）イオンの作用機構
　この現象はヨウ化物，銀イオンなどを含む複雑な多成分からなる系に対応するために添加して
いるシアン化亜鉛カリウムにより有機水銀の還元気化が，一一端抑制されるが，銅（II）イオン添加
によりそれが回復する反応を起こしていることを示唆し，銅（II）イオンの増量添加効果によりP
MNで若干問題があるもののMMC，　EMCの有機水銀化合物はほとんど還元分解され，有機物
質やヨウ化物・銀イオンなどの複雑共存系においても簡易に水銀定量を行えることが明らかにな
り，還元気化AASによる水銀定量において，銅（II）イオンの添加量を増すと前処理を必要とし
ない簡易法についてある程度の成案を得ることができた。
　銅（II）イオンの作用機構を考察し，反応式で示すと次のように予測される。
　　　　SnO32一十3H’十2eCHSnO2一十H20　（1）
　　　　　　　　Eg＝一〇．　93V（pH＝14）
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Cu2’十e　一RHgX十e　一2RHg・　一RHg’　十H20十2e　一一＞
RH　g’　十H20　一
RHg・十CN’　一
RHg’　十CN一　一
RHgCN十Cu’　一
cu’
RHg・十X’
RHg’十RHg－
RH十Hg十〇H－
RH十Hg十〇H－
RHgCN十eRHgCN
CuCN十RHg’
（2）
（3）
（4）
（5）
（6）
（7）
（8）
（9）
　（1）式はアルカリ性におけるスズの標準酸化電位であり強い還元力を示す。アルカリ性ではスズ
（II）を加えると瞬時水酸化物を生じるが，再溶解して無色のHSnO2『になる。（2）式は銅（II）が銅（
1）に還元されるのを示し，（3）一（6）式はアルカリ性での有機水銀化合物のスズ（II）による還元式
を想定した13）。（7）（8）式はアルカリ性においてスズ（II）の強力な還元力により生じた水銀のラジ
カルが，シアン化亜鉛カリウムのシアン化物イオンによりブロックされ反応が抑制されるのを示
し，（9）式では銅イオンを増量することにより銅（II）がシアンイオン化合物と結合して再び水銀ラ
ジカルに戻り（3）一（6）式を経て無機水銀となるプロセスを示している。
　アルカリ簡便法（アルカリ改良法に準じ前処理を省略）の操作法に従い，有機物を含む実試料に
ついて検量線を作成したところ，水銀0．02～1．0μg／100m1の濃度範囲で原点を通る直線となった。
これは，MMC標準液について求めた検量線と良い一致をみた。また，0．5μgの水銀による相対
標準偏差は（nニ10）は3％であった。
　4．3　実試料への応用
　アルカリ簡便法を生物試料及び環境試料などの実試料へ応用した。アルコール食及びべ一サル
食で飼育したラット14）に，それぞれ無機水銀及び有機水銀を投与し，肝臓，腎臓等を摘出し，こ
れらの生体中の水銀含有量をアルカリ簡便法で定量し，アルカリ改良法及び公定法と比較した結
果を表7に示す。無機水銀を投与したラット体内中の水銀は，アルカリ簡便法では，公定法で定
量した場合の約90％の検出率であった。一方，有機水銀を投与したラットについては，アルカリ
簡便法で銅イオンを加えない場合は，非常に低値を示した。しかしこれに10倍量の銅（II）イオン
を添加すると，アルカリ改良法とほぼ同値まで回復し，公定法の約90％とほぼ満足できる結果を
得た。このようにアルカリ簡便法は，銅（II）イオンの添加効果により，多量の有機物質を含有す
る生体試料中の有機水銀も，試料の分解を必要としない極めて簡易な操作法で，迅速に定量する
ことができた。さらに，シアン化亜鉛カリウムの作用により，生体中にヨウ化物が存在する場合
でもその干渉を受けない利点を有する。
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　環境試料中の水銀定量は，公定法により行われているが，大学等から排出される複雑な組成の
廃水には，ヨウ化物や，銀イオンを始め多くの物質が共存するため，公定法では検知されない水
銀が，アルカリ性でスズ（II）を用いる方法により検知されるという問題が起きている，表7はそ
の一例であるが，公定法では不検出，あるいは排水基準内であっても，アルカリ簡便法によると
水銀が簡易な操作にもかかわらず十分検出できるという長所が認められた。
表7　実試料への応用例
水銀濃度
測定部位 公定法
????
）1?9
（
アルカリ簡便法
（mg／l）
（2mgc≠№奄撃撃№盾高堰j　（20mg2Mg＞（（loomi）
10ml　of　O．1％　月干　　　　　　　購霧≡懸10ml　of　O．1％　月干
10ml　of　O．1％　且干
羅講i灘難灘
???????????????
1
O．81
e．76
3．8
4．2
????
2
??? ?
O．92
0．75
3．2
4．2
A：アルコール食，B：べ一サル食，1：塩化水銀投与，　M：塩化メチル水銀投与一：検出限界以下
　以上の結果から，アルカリ簡便法は，沈澱物などの固形成分に対してまだ考慮しなければなら
ない問題もあるが，銅（II）イオンの効果により，多量め有機物質を含有する生体試料中の有機水
銀も還元分解できることが分かった。しかもヨウ化物イオンや銀イオンなどを含む複雑組成の環
境試料へも適用できる。1検体の定量に要する時間は3分で，公定法やアルカリ改良法に比べ試
料の前処理をしないため，簡便性，迅速性の点で優れている15）。既に，アルカリ簡便法は，当大
学環境管理センターにおいて定期検査時に公定法と併用されて実用化されている。
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